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(57) Abstract: The invention relates to a novel method for separating polymer systems in terms of their molecular weight, chemical 
structure, chain architecture and colloidal additives. Separations of this type are currently achieved by means of selective precip- 
t"*"* itation from a solution, fractionated crystallisation, likewise from a solution and using gel -chromatography. The invention relates 
J£j to a separation of polymer systems by means of permeation through partially crystalline, cross -linked, amorphous polymer films 
^2 ^th a thickness in the nanometer range. It is necessary to restrict the thicknesses to the nanometer range to achieve a high polymer 
If) throughput. A particular characteristic of said method is its selectivity vis-a-vis colloidal additives with a non-chain like structure. 



(57) Zusammenfassung: Der Gegenstand der Erfindung ist ein neuartiges Verfehren zur Auftrennung von Polymersystemen hin- 
sichtlich Molekulargewicht, chemischer Struktur, Kettenarchitektur und kolloidalen Additiven. Solche Auftrennungen geschehen 
gegenwartig fiber ein selektives Fallen aus Losung, ubereine fraktionierte Kristallisation ebenfalls aus Losung und mittels gelchroma 
tographischen Methoden. Die Erfindung betriff t eine Trennung von Polymersystemen mittels einer Permeation durch Poly merfilme 
- teilkristallin, vemetzt, amorph - mit Dicken im Nanometerbereich. Die Einschrankung auf Die ken im Nanometerbereich ist erfor- 
deriich fiir einen hohen Polymerdurchsatz. Von besonderer Bedeutung ist die Selektivitat gegentiber kolloidalen Zus&tzen mit nicht 
kettenformiger Struktur. 
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Paten fcanmeldung 

Verfahren zur Trennung von Polymersystemen und darin verwea- 
dete porenf reie Polymerf ilme 

5 

Polymere und die aus ihnen hergestellten Produkte haben eine 
sehr grofie industrielle Bedeutung. Sie ist begrundet u.a. in 
Eigenschaften wie beispielsweise langer Hal bbarke i t , Unemp- 
findlichkeit gegenuber vielen Chemikalien, Elastizit&t oder 

10 HSxte, Transparenz , elektrischem Widerstand, be Bonder en 

optischen Eigenscbaf ten und haufig in ibrer geringen thermi- 
schen Leitf ahigkeit . Polymere im Sinne der vorliegenden 
Erf inching sind syntbetiscbe Polykondensate, Polyadditionsver- 
bindungen oder Polymerisate, aber auch langkettige Verbindun- 

15 gen aus der Natur. Die Kettenarchitekur (linear, verzweigt, 
blockartige Anordnung unterschiedlicher Bausteine) und die 
Stereochemie (ataktisch, syndiotaktisch, isotaktiscb) des 
entstehenden Polymers sowie das Molekulargewicht (Kettenlan- 
ge) lassen sicb zwar durch entsprechende Wahl der Prozesspa- 

20 rameter steuern; wie bei alien Synthesen in der organiscben 
Chemie sind jedocb die Bildung von Nebenprodukten, die Bil- 
dung von Ketten unterschiedlicher Iiange sowie von Ketten mit 
unerwunschter Stereochemie nicht zu verhindern. Dies hat in 
vielen Fallen negative Auswirkungen auf Eigenschaf ten und 

25 Ariwendungen. Notwendig ist daher in vielen Fallen eine Auf- 
trennung des Reaktionsgemisches. 

Der Stand der Technik kennt zahlreiche Methoden zur Auftren- 
nung von Makromolekulen aus ibren Gemischen mit niedrig- oder 
3 0 hochmolekularen Stoffen. Hierzu gehoren die selektive Fallung 
aus einer L6sung, die f raktionierte Kristallisation ebenfalls 
aus Losung sowie gelchromatograpbische Methoden. Bei einem 

i > 

! 
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Bereich von Verf ahren beniht die Trennwirkung auf einem 
GroBenausschluss (J- Porath, P. Flodin, Nature 183, 1657 
(1959); J.C.Moore, J. Polym. Sci, A2, 835 (1954); W.W.Yau, 
J.J. Kir kl and , D.D.Bly, Modern Size Exclusion Liquid Chroma- 
5 tography: Practice of Gel Permeation and Gel Filtration 

Chromatography, Wiley, N.Y. (1979); J.V.Dankins, in Compre- 
hensive Polymer Science, Vol. I, p. 231, G.Allen, J. Beving- 
ton eds, Pergamon Press, Oxford (1989) . 

« 

10 Bei der Gelf iltrationschroraatographie (GFC) oder der Gelper- 
meationschromatographie (GPC) wird eine die Polymere enthal- 
tende Losung durch eine Saule geschickt, die rait Gelpartikeln 
befilllt ist, welche Poren unterschiedlicher GroSe enthalten. 
Die Tr ennu ng erfolgt uber die Zuganglichkeit der Poren der 

15 Gele als Funktion der Teilchengrofie und damit auch des Mole- 
kulargewichtes. Die entscheidende Grofie ist das hydrodynami- 
sche Volumen V*. Ist dies fur unterschiedliche Polymere bzw. 
unterschiedliche Teilchen (z.B. Polystyrol und Polymethyl- 
methacrylat oder auch Knauel bzw. kompakte Kugeln) gleich, so 

20 erfolgt keine Trennung. Die genannten Methoden dienen vorran- 
gig der Charakterisierung gemSS Gr6£e bzw. hydrodynamischem 
Volumen. Eine Stoff auf trennung ist auf sehr geringe Mengen 
beschrankt, die typischerweise unterhalb des Grammbereichs 
liegen* Die gelchromatographische Trennung ist stark im 

25 Mengendurchsatz limitiert. Die DE 3831970 Al und DE 3934068 
Al beschreiben Partikel zur Gelpermeationschromatographie. 
Diese Partikel erlauben die Trennung polymer er Stoffe auf 
Grund ihrer Grofie bzw. ihres hydrodynaraischen Volumens, wobei 
der Mengendurchsatz auf den Grairanbereich limitiert ist. 

30 

Eine weitere Art der Trennmethoden ist dadurch charakteri- 
siert, dass senkrecht zu einem Iiosungsstrom, der die zu 
trennenden Stoffe enth&lt, ein Feld angelegt wird, das elek- 
trisch, thermisch oder auch ein Flussfeld sein kann (J.C, 
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Giddings, K.A. Graff, K.D. Caldwell, M.N. Myexs in Advances 
in Chromatography, p. 203; CD. Craver ed. , Dekker N.Y. 1983; 
J. J. Gunderson, J.C. Giddings, in Comprehensive Polymer 
Science, Vol. I, p. 279, G. Allen, J- Bevington eds, Pergamon 
5 Press, Oxford (1989)). Diese Felder bewirken eine raumliche 
Aufspaltung unterschiedlicher Stoffe je nach Ankopplung an 
das Feld, diese schlagt sich in einer Zuordnung zu verschie- 
denen Schichten von laminaren Stromen nieder. Bezuglich der 
GPC und GPC haben diese Methoden den Vorteil, dass sie nicht 

10 nur hinsichtlich des hydrodynamischen Volumens diskriminie- 
ren, sondern z.B. auch beziiglich elektrischer Parameter, 
verursacht durch eine spezifische chemische Struktur. Zu den 
Nachteilen des Verfahrens zahlen die Beschrankung auf niedri- 
ge Konzentrationen, um ein Uberladen zu verhindern, die 

15 EinschrSnkung in der effektiv trennbaren Menge, und in der 
Tatsache, dass sehr breite Verteilungen an den jeweiligen 
Auslauf ern nicht aufgelost werden. Die Mengenbegrenzung 
trifft nicht in dieser Sch^rfe auf eine Fraktionierung fiber 
unterschiedliche Iioslichkeiten in vorgegebenen Iiosungsmitteln 

20 zu <R. Kbningsveld, L.A. Kleinjens, H.Geerissen, 

P.Schutzeichel, B. A. Wolf , Comprehensive Polymer Science, Vol- 
I r p. 293? G.Allen, J. Bevington eds, Pergamon Press, Oxford 
(1989); B. A. Wolf, Adv. Polym. Sci . 10, 109 (1972)). 
Weitere Methoden wie die Dxinnschicht chromatographic spielen 

25 fur eine Charakterisierung der Molekulargewichtsverteilung 
eine geringe und hinsichtlich einer quantitativen Trennung 
keinerlei Rolle (H. Inagaki, Adv. Polym. Sci 24, 189 {1977)). 

Mit Hilfe gelchromatographischer und elektrophoretischer 
30 Methoden konnen bislang Biopolymere wie DNA- und RNA- 

Fragmente bis zu Massen von 20-40 kB (Agarosegel) bzw. 1000 
kB (Pulsgelelektrophorese) getrennt werden (J. Sambrook, E.F. 
Fritsch, T. Maniatis: Molecular cloning: A Laboratory Manual, 
2nd Edition (1989) ) . 
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Trennungen von Biopolymeren wie beispielsweise Nukleinsauren 
mit Hilfe von spharischen, magnet ischen Silicapartikeln mit 
einstellbarer TeilchengroSe und einstellbarem Magnetgehalt 
5 wird in der DE 10035953 Al beschrieben. Die DE 69026090 T2 
beschreibt die Fraktioniemng durch Kapillarelektrophorese in 
Gegenmigration, und die DE 69221969 T2 beschreibt Polymerlo- 
sungen fur die Kapillarelektrophorese, mit deren Hilfe 
biologische Molekule mit MolekQlmaseen bis zu einigen kDa 
10 getrennt werden konnen. Beide Methoden dienen der Trennung 
von Protein en und Nukleinsauren. Die Trennung von Proteinen 
mit magnetischen Silicagelpartikeln iet auf den Milligratmnbe- 
reich, die Kapillarelektrophorese auf den Pikogrammbereich 
beschrankt . 

15 Die DE 3851616 T2 beschreibt makroporose Polymermembranen mit 
Dicken im Millimeterbereich, die eine globulfire (kugelformi- 
ge) Mikrostruktur mit dazwischen liegenden komammizierenden 
freien Raumen besitzen. Die Membranen dienen bei diesem 
Verfahren als Adsorptionsmittel fur die Komponenten des zu 

2 0 trennenden Gemisches. AnschlieEend werden diese Komponenten 
mit Hilfe geeigneter Elutionsmittel sukzessive herausgeldst . 
Mit Hilfe dieser Polymermembranen kdnnen synthetische Polyme - 
re und Biopolymere im Grammbereich getrennt werden . 

25 Bis heute gestaltet es sich jedoch sehr schwierig, Gemische 
makromolekularer und besonders polymerer Systeme in Mengen 
oberhalb des Grammbereiches zu trennen. So beschreibt die DE 
4214527 C2 ein Verfahren zur Aufbereitung von Verpackungsma- 
terialien, die ein oder mehrere Polymexe enthalten, indent die 

30 Polymeranteile in organischen Ldsungsmitteln gelost und 

anschlieSend thermisch zu Produkten mit Monomerencharakter 
aufbereitet werden. Dieses Verfahren erlaubt zwar den Einsatz 
von Polymergemischen im Kilogrammbereich und liefert sorten- 
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rein getrennte Produkte, doch der Polymer charakter geht 
wahrend des Reinigungsprozesses verloren. 

Bei der Trennung von nicht polymeren Stof fgemischen und der 
5 Aufreinigung von Substanzen im Gaszustand und im flussigen 
Zustand mit Hilf e von Polymeren und Polymer systemen raacht man 
sich haufig Adsorptions- und Permeationseigenschaf ten der 
Polymere zu nutze: Einerseite sind viele Polymersysteme in 
der Lage, Stoffe zu adsorbieren, die anschlie&end seleJctiv 
10 wieder gelost werden konnen, andererseits sind viele Polymere 
fur andere, gasformige Substanzen permeabel, konnen also von 
diesen durchdrungen werden . 

Die DE 69505583 T2 beschreibt Polymermembranen, mit deren 
15 Hilfe organische von wassrigen Losungsmitteln separiert 

werden konnen. Dabei ist ein groSer Mengendurchsatz des zu 

* 

trennenden Gemisches moglich; es konnen jedoch nur organische 
Molekule mit Molekttlmassen bis zu etwa 200 g/mol getrennt 
werden. Aimliches gilt fur die Abtrennung saurer Gase aus 

20 gasf6rmigen Mischungen, die in DE 196 00954 C2 beschrieben 
ist, und f<ir die in DE 19836418 Al beschriebene Membran zur 
Trennung von Stof f gemischen: Beide erlauben einen hohen 
Stof fdurchsatz, sind jedoch nur fur Molekule mit Molekulraas- 
sen bis maximal etwa 1000 g/mol permeabel. 

25 Sehr ausffthrlich untersucht wurde das Permeationsverhalten 

von kleinen Molekulen durch Polymerf ilme, und zwar sowohl fflr 
den Fall von Gasen als auch von Flttssigkeiten (J. Crank, G-S. 
Park, "Diffusion in Polymers", Academic Press, N.Y., 1968; J. 
Comyn Ed., Polymer Permeability, Elsevier Appl. Sex. London , 

30 1986; H.B. Hopfenberg, V. Stannett in "The Physics of Glassy 
Polymers", R.N. Haeward Ed. Applied Science Publ . London, 
1973, p. 504; T.V. Naylor in "Comprehensive Polymer Science", 
S.G.Allen Ed., Pergamon Press, N.Y., 1989; F. Bueche, "Physi- 
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cal Properties of Polymers" , Interscience Publ. N.Y. (1962); 
H.G.Elias, "Makromolekxile" , Huthig und Wepf, Basel (1975)). 

Keines der vorgenannten Verf abren erlaubt jedoch die Trennung 
5 von Makromolekulen mit hoher Selektivitat und hohem Massen- 
durchsatz . 

Uberr as chend und ira Gegensatz zum bisherigen Stand der Tech- 
nik wurde f estgestellt , dass lange Kettenmolekule nicht nur 
10 durch Polymerfilme diffundieren kSnnen , so dass eine Trennung 
von Makromolekulen durch Polymerf ilme moglich 1st. Die Trenn- 
wirkung der Polymerf ilme beruht dabei auf der Permeation der 
zu trennenden Substanzen und damit der Reptation in Kombina- 
tion mit der Iioslichkeit der Permeanden im Polymerf ilm. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren 
bereitzustellen, das erstmalig die Trennung von Makromolekii- 
len aus ihxen Gemischen mit niedrig- und hochmolekularen 
20 Stoffen mit holier Selektivitat und / oder hohem Massendurcb- 
satz erlaubt. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemaS geldst durch ein Verfahren 
nach Anspruch 1 unter Verwendung mindestens eines porenf reien 
Polymerf ilms, wobei die Temperatur dieses mindestens einen 

25 porenfreien Polymerf ilms groSer oder gleich der Glastempera- 
tur Tg dieses mindestens einen porenfreien Polymerfilms ist 
und wobei unter porenfrei solche Pilme verstanden werden, 
deren Poren den Film nicht von einer zur anderen Seite voll- 
standig durchdringen. Die gemafi obiger Definition als ff poren- 

3 0 frei u definierten Polymerf ilme konnen auch als geschlossene 
Polymerf ilme betrachtet werden. 

Bine weitere Aufgabe der Erfindung ist es, ein geeignetes 
Trennmedium fur die Trennung von Makromolekulen aus ihren 



15 
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Gemischen mit niedrig- und hochmolekularen Stoff en bereit zu 
stellen, wobei dieses Trennmedium die Trennung von Makromole- 
kulen axis ihren Gemischen mit niedrig- 12nd hochmolekularen 
Stoffen mit hoher Selektivitat und / oder hohem Massendurch- 
5 satz erlaubt. Diese Aufgabe wird erf indungsgemSS gelost durch 
Verwendung von Trennmedien enthaltend mindestens einen poren- 
freien Polymerf ilm gemafi Anspruch 26, wobei unter porenfrei 
solche Filme verstanden werden, deren Poren den Film nicht 
von einer zur anderen Seite vollstandig durchdringen . 

10 

Uberraschend und im Widerspruch zum Literaturstand wurde 
gefunden, dass es mittels der Permeation von Polyraersystemen 
durch einen porenfrei en Polymerfilm moglich ist, Polymersys- 
teme effektiv und in gro&er Menge auf zutrennen. 

15 Diese Polymerfilme erlauben es Makr omol ekul en , von einer 

Seite des Films urn die Kettenmolekule im Film herum auf die 
andere Seite des Films zu permeieren. Bei diesem Perraeati- 
onsprozess dif f undieren Makromolekule urn die langen Kettenmo- 
lekule herum, aus denen der Polymerfilm besteht. Dieser 

20 Permeationsprozess wird auch als Reptation bezeichnet, wobei 
man unter Reptation die kurvilineare Bewegung entlang einer 
Kette um die Hindernisse herum versteht. Dabei tritt ein 
Separationsprozess hinsichtlich Molekulargewicht , Rettenar- 
chitektur und Teilchengestalt auf. Die porenfreien Polymer- 

25 filme eignen sich daher zur Trennung von Makromolekulen aus 
ihren Gemischen mit niedrig- und hochmolekularen Stoffen. 
Voraussetzung fur eine Permeation bzw. Reptation ist eine 
hinreichende Beweglichkeit der Molekule, aus denen der Poly- 
merfilm besteht oder die der Polymerfilm enthSlt. Dem Fach- 

30 mann ist bekannt, dass alle Polyraere - auch kristalline und 
teilkristalline - amorphe Bereiche enthalten. 
Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wurde im 
Rahmen der Forschung, welche zur vorliegenden Erfindung 
fiihrte, gefunden, dass die amorphen Bereiche von porenfreien 
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Polymerf ilmen ab dem Erreichen der Glastemperatur T 0 hinrei- 
chend beweglich sind, um Makromol ekul en die Permeation durch 
diesen Film zu gestatten. 

Im Rahmen der Forschung, welche zur vorliegenden Erf indung 
5 fuhrte, wurde gefunden, das 6 vor der Permeation keine Quel- 
lung des Polymerf ilms mit einem flussigen Medium notig ist, 
wenn die Gl as temper atur T G des als Trennraittel eingesetzten 
porenfreien Polymerf ilms unter der Temperatur liegt, bei der 
die Auf trennung von Makromolekulen durchgefuhrt wird (Trenn- 

10 temperatur) . Des weiteren wurde bei der mit der vorliegenden 
Erfindung verbundenen Forschung gefunden, dass oberhalb der 
Trenntemperatur liegende Glastemperaturen T Q amorpher Berei- 
che durch Quellung mit einem flussigen Medium auf T G -Werte 
unter ha lb der Trenntemperatur abgesenkt we r den konnen, urn auf 

15 diese Weise die Permeation von Makromolekulen durch den 
Polymerf ilm zu erm6glichen. 

Das erf indungsgemafie Verfahren zur Auf trennung von Makromol en- 
tail en aus ihren Gemischen mit niedrig- und hochmolekulaxen 

20 Stoffen trennt diese Systeme uber eine Filmpermeation (FP) 
hinsichtlich Molekulargewicht und/oder chemischer Struktur 
der Kettenmolekule und/oder dem chemischen Aufbau der Ketten- 
molekule bei Mischungen und/oder dem Verzweigungsgrad 
und/oder der Kettenarchitektur, und/oder es ist zur Trennung 

25 von flexiblen kn&uelformigen von steif kettigen stabchenf 6rmi- 
gen Makromolekulen und/oder zur Trennung von linearen und 
zyklischen Makromolekulen und/oder zur Ab trennung von chemi- 
schen Verunreinigungen in den Kunststoffen (Monomere, Oligo- 
mere, Nebenprodukte der Synthese) und/oder zur Ab trennung von 

30 Katalysatoren, kolloidalen Zus&tzen und sonstigen Additiven 
geeignet, wobei in kurzen Zeitraumen ein hoher Massendurch- 
satz des zu trennenden Gemisches erreicht wird. 
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Es konnen grofie Mengen an Makromolekulen aus ihren Gemischen 
mit niedrig- und hochmolela.il aren Stoffen get rerun t werden. 
Die ffir das erf indungsgemafie Auf trennverfahren einsetzbaren 
Polymerf ilme werden nach dem Fachmann bekannten Verfahren 
5 mittels Ga spha s enabs che i dung (CVD) , Plasmapolymerisation, 
Spincoating, Sublimation, Take In, Spruhen oder Extrusion 
hergestellt . 

Die als Trennmedium eingesetzten Filme sind kristallin, 

10 teilkristallin oder amorpb, chemisch vernetzt oder unver- 

netzt, konnen Copolymere oder Blockcopolymere oder Polymerle- 
gierungen sein, sie konnen aus mehreren Filmen oder mehreren 
Polymeren unterBChiedlicher chemischer Struktur bestehen, die 
als Multischichtf ilme oder Tandemsysteme vorliegen, einen 

15 chemischen Gradient en aufweisen, bei dem sich die chemische 
Zus ammens e t z ung durch den Film hindurch systematisch andert, 
aus reaktiven Polymeren bestehen, die zu chemischen Reaktio- 
nen wie beispielweise Vernetzung und / oder Bindung von 
spezifischen Gruppen fShlg sind, eine spezielle Oberflachen- 

20 topologie aufweisen (raue und/oder porige Oberflache, wobei 
die Poren den Film nicht von einer zur anderen Seite voll- 
standig durchdringen) , Feststof f zuschlage enthalten (Ru&, 
Glimmer, Kreide, usw.) , auf oder zwischen porose Substrate 
geschichtet sein (anorganische oder organische porose Membra- 

25 nen oder Gewebe) und / oder in Form von Hohlfasern vorliegen. 
Werden als Trennmedium Filme verwendet, die aus Hohlfasern 
bestehen, erfolgt die Permeation des zu trennenden Gemisches 
durch die Wande der Hohlfasern. Multischichtf ilme als Trenn- 
medium sind Filme, die aus mindestens zwei Schichten identi- 

3 0 scher oder unterschiedlicher Polymere bestehen, wobei zwi~ 

schen je zwei Schichten kein Abstand besteht- Tandemanordnun- 
gen sind Systeme, bei denen mehrere Permeationsanordnungen 
beabstandet in Reihe und / oder parallel angeordnet sind, 
wobei sich zwischen den als Trennmedien eingesetzten, in 
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Reihe und / oder parallel angeordneten Polymerf ilmen flussige 
Medien bef inden. 

Geeignete Polymerf ilme bestehen aus und / oder en thai ten 
5 Polymere wie Poly- (p~xylylene) , Polyvinylidenhalogenide, 

Polyester, Polye ther, Polyolefine, Polycarbonate, Polyuretha- 
ne, natiirliche Polymere, Polycarbonsauren, Polysulfons&uren, 
sulfatierte Polysaccharide , Polylactide, Polyglycoside, 
Polyamide, Polyvinylalkohole, Poly-cc-Methylstyrole, Poly- 

10 methacrylate, Polyacrylnitrile, Poly- (p-xylyle) , Polyacryla- 
mide, Polyimide, Polyphenylene, Polysilane, Polysiloxane, 
Polybenz imidazole , Polybenzthiazolene , Polyoxazole , Polysul - 
f inide , Polye s t eramide , Polyarylenvinylene , Polyetherket one , 
Polyur ethane , Polysulfone, Ormocerene, Polyacrylate, Silico- 

15 ne, vollaromatische Copolyester, Poly-N-vinylpyrrolidone, 

Polyhydroxyethylme thacrylate , Polymethylmethacrylate , Polye - 
thylenterephthalate , Polymethacrylnitrile , Polyvinyl acetate , 
Neopren, Buna N, Polybutadien, Polytetraf luorethylen, modifi- 

zierte oder nicht modifizierte Cellulosen, a-Olefine, Vinyl- 
20 sul f ons auren , Maleinsauren, Alginate oder Collagene. 

Die Monomere, welche den Polymeren zu Grunde liegen, konnen 
je eine oder mehrere fuhktionelle Gruppen tragen, wobei es 
sich jeweils urn einen einzigen oder verschiedene Typen von 
25 Substituenten handeln kann. Es handelt sich urn folgende 
funktionelle Gruppen: 

H, lineares oder verzweigtes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cyclo- 
alkyl, Cycloalkenyl , Cycloalkinyl, Phenyl f Phenylalkyl, 
Phenylalkenyl , Phenylalkinyl , Phenylcycloalkyl , Phenylcyclo- 
3 0 alkenyl , Phenyl cycloalkinyl , Cycloalkyl -alkyl , Cycloalkyl - 
alkenyl , Cycloalkyl -alkinyl, heterocyclische Verbindung, 
Heterocyclo-Alkyl , Heterocyclo-Alkenyl , Heterocyclo-Alkinyl , 
lineares oder verzweigtes Alkylsulf onat, Alkenylsulf onat , 
Alkinylsulf onat, lineares oder verzweigtes Alkylbenzolsulfo- 
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nat, Alkenylbenzol sulfonate Alkinylbenzolsulf onat, Aminosul- 
f onyl-alkyl , Aminosulf onyl - alkeny 1 , Aminosulf onyl -alkinyl , 
Amino sul f onyl - cycl oalkyl , Aminosulf onyl -cycl oalkenyl , Amino- 
sulf onyl -cycl oalkinyl, lineares oder verzweigtes Alkyl - 
5 sulfonamide Alkenyl -sulf onamid, Alkinyl -sulfonamide Cycloal- 
kyl -sulfonamide Cycl oalkenyl -sul f onamid, Cycloalkinyl- 
sulfonamide Phenyl -sulfonamide Heterocyclo-sulf onsaure, 
Heterocyclo-sulf onami d, Heterocyclo- alkyl -sulf ons&ure, Hete- 
rocyclo-alkyl-sulfonaTni.de Heterocyclo-alkenyl-sulf oncaure, 

10 amid- oder esterartig gebundene lineare und/oder verzweigt^ 
kettige aliphatische Sulf on- # Carbon- und/oder Pho sphonsaure, 
Styrolsulf onsaure , Anetolsulf onsaure, Styrolphosphonsaure, 
Heterocyclo-alkenyl- sulfonamide Heterocyclo- alkinyl- 
sulfons&ure, He t erocy cl o - a lk iny 1 - sul f onam i d , Aryl- 

15 sulfons&ure, Aryl- sulfonamide Aryl -alkyl -sulf onsaure, Aryl- 
alkyl - sulf onamid , Aryl - alkenyl - sulf ons&ure , Aryl -alkenyl - 
sul f onamid , Aryl - alkinyl - sulf onsaure , Aryl - alkinyl - 
sulfonamide Alkyl- , Alkenyl, Alkinyl - , Aryl-, Heteroalkyl - , 
Heteroaryl-carbonsauren, deren zugehorige Ester , zugehorige 

20 Carbonsaureamide , Amino a auren , orthologe Phosphonsaurederiva- 
te aller genannten Sul f on s auren , Hydroxy - alkyl- , Hydroxy- 
alkenyl - , Hydroxy- alkinyl - , Hydroxy- cycloalkyl - , Hydroxy- 
alkyl-cycloalkyl- , Hydroxy-cycloalkyl-alkyl- , Hydroxy-phenyl - 
, Hydroxy-alkyl -phenyl- , Hydroxy- phenyl - alkyl - Gruppen sowie 

25 die orthologen Amino- und Thioverbindungen, Polyethoxy- alkyl, 
Polyethoxy-alkenyl , Polyethoxy-alkinyl , Polyethoxy - 
cycloalkyl , Polyethoxy- cycl oalkenyl , Polyethoxy- cycloalkinyl , 
Po lye thoxy- aryl, Polyethoxy- alkyl -aryl, Polyethoxy - 
heterocycloalkyl , Polyethoxy-heterocycloaryle Alkenal, Alke- 

30 nale Alkinal, Cycloalkenal, Benzyl carbaldehyd, Heteroaryl- 
carbaldehyd, Benzyl - alkyl - carbaldehyd , Het er oaryl - 
carbaldehyd, aliphatisches Heteroalkyl -alkenal, Hetero- 
alkenyl-alkenal, Hetero-alkinyl-alkenal, Alkanon, Alkenon, 
Alkinon , Cycloalkyl - alkanon , Di cycloalkanon , Arylalkanon, 
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He t e r oary 1 - a lkanon , Imine, Halogene und halogenierte Derivate 
aller aufgefuhrten Gruppen, Nitrile, Isonitrxle, Siolf onsau- 
reester, Phosphonsaureester, Nit rover bindungen, Hydroxy lami- 
ne, Allylverbindungen, Adenos.in-3' , 5' -monophosphat, Adenosin- 
5 3' , 5' -diphosphate Adenosin-3' ,5' - tr iphosphat , Guanosin-3' ,5'- 
monophosphat , Guanosin-3 ' , 5 ' -diphophat , Guanosin-3 ' , 5 ' - 
triphosphat , Dextransulf atcellulose , kationenaustauschende 
Gruppen, anionenaus t aus chende Gruppen. Bevorzugt steht dabei 

- Alkyl fur eine Gruppe mit 1 bis 2 0 Kohlenstof fatomen 
10 - Alkenyl und Alkinyl fflr eine ein- oder mehrfach un- 

gesattigte Gruppe mit 3 bis 20 Kohlenstof fatomen 

- die heterocyclischen Gruppen fur einen Rest mit 1 
bis 20 Kohlenstof fatomen, worin bis zu 5 Kohlen- 
stoffatome durch Heteroatome ersetzt sein k6nnen, 

15 die ausgewahlt sind aus der Gruppe Stickstoff , Sau~ 

e r s t of f , S chwe f e 1 , Phosphor 

- Aryl fur einen aromatischen Rest mit 5 bis 20 Koh- 
lenstof fatomen 

- Heteroaryl fur einen entsprechenden aromatischen 

2 0 Rest, in dem bis zu 5 Kohlenstof fatome durch Hetero- 

atome aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff , Schwe- 
fel, Phosphor ersetzt sein konnen. 



Die Polyraerf ilme werden anschlieBend - z.B- gegebenenf alls 
25 mit Dichtungen versehen - typischerweise in eine Zweikamraer- 
oder Me hxkammer - Ano r dnung eingebaut- Die Karamern werden auf 
der einen Seite mit einem Losungsmittel (Analysenkammer) , auf 
der anderen Seite mit einer die Permeanden enthaltenden 
Losung desselhen oder eines anderen Losungsmittel s befullt 
30 (Probenkammer) oder, wenn es sich urn flussige Permeanden 

handelt/ ohne zusatzliches Losungsmittel in die Probenkammer 
gebracht. Im Falle der Verwendung von Tandemsystemen werden 
mehrere Permeationsanordnungen parallel und / oder in Reihe 
angeordnet, wobei sich zwischen den als Trennmedien eingeset- 
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z en, in Reihe und / oder parallel angeordneten Polymer f ilmen 
f lussige Medien in Form von Losungsmitteln oder Losungsmit- 
telgemisclien befinden, 

Dae Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch kann aus proti- 
5 schen, aprotiechen, wassrigen, aliphatischen, aromatischen, 
he t er oal iphat i b chen , heteroaroma t i s chen , al i eye 1 i a chen 
und/ oder heteroalicyclischen Plus sigkei ten bestehen. 

Es erfolgt die Permeation der Komponenten des Pe nne andeng era i - 
10 sches, wobei die Permeationsgeschwindigkeit von den jeweili- 
gen physikochemi schen Eigenscbaf ten jeder Kotnponente abhangt 
und somit eine Trennung des Gemisches erlaubt. In der anfang- 
lich von Polymerkomponenten freien Analysenkammer konnen die 
reinen Einzelkomponenten dee Gemisches nach ibrer zeitlichen 
15 Ankunft selektiert entnommen werden. 



Das Trennverf abren kann nach dem Fachmann bekannten Verfahren 
in Konib iiiation rait Lichtstreuung, Viskosimetrie, UV-VTS- 
20 Spektrospopie, Gelpermeationschromatograpbie (GPC) oder 
Losungsmittelf allung oder bei kontrolliert eingestelltem 
Druck kontinuierlicb oder diskontinuierlich durchgefubrt 
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AuBfuhnrngabeispiel Is Pur die Polymerpermeation geeignete 
Filme 



Vergleichsbei spiel 1: Poly- (p-xylylen) -Filme (PPX) 
5 PPX-Filme wurden fiber das dem Fachmann bekannte CVD-Verf ahren 
{chemical vapor deposition, Ga sphas enab s che i dung ) in ge- 
wunschten Dicken im Bereich zwiachen 500 nm und 5 pun hezxje- 
stellt. Das Verf ahren stellt die Herstellung von porenfreien 
Filmen sicher. 

10 

Vergleichsbei spiel 2: Polyvinyl idenf luoridf ilme (PVDF) 
PVDF -Filme wurden aus L 6 sung bei erhohten Temper atur en (im 
Bereich zwischen 4 0 und 80 °C) nach dem dem Fachmann bekann- 
ten Spincoating-Verf ahren hergestellt. Es wurden Filme mit 
15 Dicken zwischen 500 nm und 3,6 pi hergestellt. 

Vergleichsbei spiel 3 : Polyethylenf ilme (PB) 

Es wurden technische PE^Filme mit Dicken im Bereich von 100 
pun eingesetzt . 

20 

Ausfuhrungabeispiel 2 r Penneatioasanardming 

Vergleichsbeispiel 4: Aaordnung fur Versuche im LabormaSstab 
25 Die Filme wurden - mit Dichtungen versehen ~ in eine Zweikam- 
mer -Anordnung eingebaut, wobei die Filmflache im Bereich von 
wenigen cm 3 lag {s. Fig 1) • Die Kammern wurden auf der Analy- 
senseite mit einem Losungsmittel, auf Probenseite mit einer 
das jeweilige Permeandengemisch enthaltenden Irosung befullt. 
3 0 Das Probenvolumen betrug etwa 40 ml, und die Polymerkonzent- 
ration lag im Bereich von 1-10%. 
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Ausfuiuruagsbeispiel 3: Permeation en 

Vergleichsbeispiel 5: Permeation von Chloroform durch einen 
PPX-Film 

5 Verwendet wurde ein PPX-Film mit einer Dicke von 3,6 jam und 
einem Durchmesser von 2 cm. In die Analysenkammer der Permea- 
tions apparatur wurden ca. 40 ml deuteriertes , in die Proben- 
kammer dasselbe Volumen nicht deuterierten Chloroforms einge- 
fullt . Ale Standardref erenz wurde eine definierte Menge 
10 Methanol verwendet. Die Permeation von nicht deuteriertem 
Chloroform in die Analysenkammer wurde uber ^-NMR-Messung 
bestimmt . Erkennbar war eine durch Quellung des PPX-Films 
bedingte Anf angsphase, gefolgt von einer Permeationsphase {s. 
Fig, 2) . 



Vergleichsbeispiel 6 : Permeation von Aceton durch einen PPX- 
Film 

Verwendet wurde ein PPX-Film mit einer Dicke von 3,6 ym und 
20 einem Durchmesser von 2 cm. In die Analysenkammer der Permea- 
tions apparatur wurden ca. 40 ml deuteriertes, in die Proben- 
karamer dasselbe Volumen nicht deuteriertes Aceton eingefxlllt. 
Als Standardref erenz wurde eine definierte Menge Methanol 
verwendet- Die Permeation von nicht deuteriertem Aceton in 
25 die Analysenkammer wurde uber X H-NMR-Mes sung bestimmt. Es 
konnte in einem Zeitraum bis 36 Stunden nach Beginn der 
Messreihe kein Anstieg der Acetonkonzentration in der Kammer 
mit deuteriertem Aceton festgestellt werden. Eine Permeation 
fand nicht statt, die Messreihe wurde abgebrochen. Das Ergeb- 
3 0 nis steht im Einklang mit der Theorie, da Aceton PPX nicht 
quellen sollte. 
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Vergleichsbeispiel 7: Permeation von Polethylenoxid durch 
einen PPX-Film 

Verwendet wurde ein PPX-Film mit einer Dicke von 3,6 und 
einem Durchmesser von 2 cm. Die Probenkamme r wurde mit einer 
5 L6sung von Polyethylenoxid ( Hydroxy- Endgruppen, Molekularge- 
wicht 200 g/mol = PEO 200) in deuteriertem Chloroform geftill t 
und die Analysenkaimner mit dem gleichem Losungsmittelvolumen 
reinen deuterierten Chloroforms. Durch Probennahme aus der 
Analysenkaimner und anschl ie&ende ^-NMR-Spektroskopie wurde 
10 die Permeation von PEO 200 bestiramt. Es war deufclich zu 
erkennen , class PEO 200 erst nach ca. 160 Stunden in der 
Ana ly s enkammer detektiert werden kartn. Nach ca. 400 Stunden 
waren ca- 0,5 g PEO 200 durch die PPX-Membran permeiert {s. 
Pig. 3) ♦ 

15 

Vergleichsbeispiel 8 : Permeation von Polyethylenoxid durch 
einen PPX-Film 

Verwendet wurde ein PPX-Film mit einer Dicke von 2,4 ym und 
einem Durchmesser von 2 cm. Die Probenkammer wurde mit einer 

20 Losung von Polyethylenoxid (Hydroxy- Endgruppen, Molekularge- 
wicht 200 g/mol = PEO 200) in deuteriertem Chloroform gefullt 
und die Analysenkammer mit dem gleichem Losungsmittelvolumen 
reinen deuterierten Chloroforms. Durch Probennahme aus der 
Analysenkaunmer und anschlieSende ^-NMR-Spektroskopie wurde 

25 die Permeation von PEO 200 bestimmt. Es war deutlich zu 

erkennen, dass PEO 200 bereits nach wenigen Minuten in der 
Analysenkammer detektiert werden kami. Nach ca. 400 Stunden 
waren ca. 2,5 g PEO 200 durch die PPX-Membran permeiert (s. 
Fig. 4) . 

30 

Vergleichsbeispiel 9: Permeation von Polethylenoxid durch 
einen PPX-Film 

Verwendet wurde ein PPX-Film mit einer Dicke von 1,3 pm und 
einem Durchmesser von 2 cm. Die Probenkammer wurde mit einer 
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Iiosung von Po lye thy 1 enoxid ( Hydroxy - Endgruppen , Molekularge- 
wicht 200 g/mol * PEO 200) in deuteriertem Chloroform gefullt 
und die Analy s enJcatmner mit dem gleichem Losungsmittelvolumen 
reinen deuterierten Chloroforms, Durch Probennahme aue der 
5 Analysenkammer und ans chl i eSende ^-NMR-Spektroskopie wurde 
die' Permeation von PEO 200 bestiramt. Es war deutlich zu 
erkennen, dass PEO 200 bereits nach wen i gen Minuten in der 
Analysenkammer detektiert werden kann. Nach ca. 4 00 Stunden 
waren ca. 2,9 g PEO 200 durch die PPX-Merabran permeiert (s. 
10 Fig, 5) . 

Vergleichsbei spiel 10: Permeation eines Poly styrolgemi aches 
durch einen PPX-Film 

Es wurde ein PPX-Film mit einer Dicke von 1,3 pm und einem 
15 Durchmesser von 2 cm verwendet . Die Probenkammer wurde mit 
einer Mischung Polystyrol {Molekulargewicht 3.600 g/mol = 
PS36) und Polystyrol (Molekulargewicht 1*500-000 g/mol = PS 
1.5)/ gelost in Chloroform, gefullt. Die en t nomraeneii Proben 
wurde n mittels Gelpermeationschromatogxaphie untersucht . 
20 Gelpermeationschromatographien der Ausgangsmischung (s. Fig. 
6) und des nach 24 h entnommenen Permeate (s. Fig. 7) zeig- 
ten r dass die Polymeren mittels GPC deutlich getrennt werden 
konnten. Die nach 24 h entnommene Probe zeigte deutlich, dass 
nur das PS 3 6 durch die PPX-Membran permeiert war, dagegen 
25 das hoher molekulare PS 1.5 die Analysenkammer nicht erreicht 
hatte . 

Vergleichsbeispiel 11: Permeation von Dekan durch einen LDPE- 
Film 

3 0 Verwendet wurde ein 100 \im dicker Film aus Niederdruck- 

Polyethylen (LDPE) mit einem Durchmesser von 2 cm, Es wurden 
85 g CDC1 3 und 2,99 g Dekan (Cxo) in die Probenkammer ge- 
bracht. Die Analysenkammer wurde mit 80 g reinem CDC1 3 ge~ 
fullt. Nach ca. 350 Stunden waren ca. 1.0 g Dekan permeiert 
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(s . Pig. 8) . Nachgewiesen wurde das in die Analyeenkannner 
permeierte Dekan mittels ^-NMR-Spektroskopie. 

Vergleichsbeigpiel 12: Permeation von Squalan durch einen 
5 LDPE-Film 

Verwendet wurde ein 100 pm dicker Film aus LDPE mit einem 
Durchmesser von 2 cm. Es wurden 2.97 g S qua lan (C 30 ) in 80 g 
Chloroform gelost und in die Pxob enkamme r gebracht. Das in 
die Analysenkammer permeierte Squalan wurde mittels *H-NMR- 
10 Spektroskopie nachgewiesen. Innerhalb von ca. 350 Stunden 
permeierten ca. 0,04 g Squalan durch die LDPE -Merabran (s. 
Fig. 9) . 
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Figurenbeschreibung 

Figur 1; 

1* Probenkammer mit gelostem Permeandengemisch 
5 2. Polymerf ilm bzw. Polymermembran 

3. Analysenkaramer mit (reinem) Losungemittel bzw, (reinem) 
liSsungsmittelgemisch 

4. Durchtritt des / der Permeanden durch den Polymerf ilm bzw. 
die Polymermembraii 

10 5. Durchtritt dee LosungsmittelB / des Losungsmittelgemisches 
durch den Polymerf ilm bzw. die Polymermembran 

Figur 2 : Permeation von Chloroform durch. einen PPX-Film 
15 Permeation von Chloroform durch einen 3,6 \xca dicken PPX-Film 
mit einem Durchmesser von 2 cm. In der Probenkammer wurden 
ca. 40 ml nicht deuteriertes Chloroform, in der Analysenkam- 
mer ca. 40 ml deuteriertes Chloroform vorgelegt- Der Konzent- 
rationsverlauf der Permeation des nicht deuterierten Chi or o- 
20 forms wurde mittels ^"H-NMR-MeBSung bestimrat. Ale Standardre- 
ferenz diente eine definierte Menge Methanol* 
x- Ach.se : Zeit in tain 

y^Achse: Anteil des nicht deuterierten Chloroforms in der 

# 

Analysenkaramer, die anfangs nur deute- 
25 riertes Chloroform enthielt (V/V) 

Figur 3: Permeation von PEO 20 0 durch einen 3,6 pm dicken 
PPX-Film 

3 0 Permeation von PEO 200 durch einen 3,6 pra dicken PPX^Film mit 
2 cm Durchmesser. Die Probenkammer wurde mit einer Losung von 
ca, 40 ml Polyethylenoxid in deuteriertem Chlorofom gefullt, 
die Analysenkammer rait ca. 4 0 ml deuteriertem Chlorofom. Die 
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Permeation von PEO 200 in die Analysenkaramer wurde durch X H- 
NMR-Messung bestiramt. 
x-Achse: Zeit in Stunden 

y-Achse; Menge des durch die PPX-Membran pertaeierten PEO 200 
5 in Graram 

Figur 4: Permeation von PBO 200 durch einen 2,4 pm dicken 
PPX-Film 

10 Permeation von PBO 200 durch einen 2,4 ]im dicken PPX-Film mit 
einem Durchmesser von 2 cm. Die Probenkaramer wurde mit einer 
Losung von ca, 4 0 ml Polyethylenoxid in deuteriertem Chloro- 
f om gefullt, die Analysenkaramer mit ca. 40 ml deuteriertem 
Chlorofom. Die Permeation von PEO 200 in die Analysenkammer 

15 wurde durch hl-NMR-Messung bestimmt. 
x-Achse : Zeit in Stunden 

y-Achse: Menge des durch die PPX-Membran permeierten PEO 2 00 
in Graram 

20 Figur 5; Permeation von PEO 200 durch einen 1,3 pm dicken 
PPX-Film 

Permeation von PEO 200 durch einen 1,3 ym dicken PPX-Film mit 
einem Durchmeseer von 2 cm. Die Probenkammer wurde mit einer 
Losung von ca, 40 ml Polyethylenoxid in deuteriertem Chloro- 
25 fom gefullt, die Analysenkammer mit ca. 40 ml deuteriertem 
Chlorofonu Die Permeation von PEO 200 in die Analysenkammer 
wurde durch ^-NMR-Messung bestimmt* 
x-Achse: Zeit in Stunden 

y-Achse: Menge des durch die PPX-Membran permeierten PEO 2 00 
30 in Gramm 
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36 und PS 1,5 in Chloroform 

Gelpermeationchromatogramm eines Gemisches von PS 36 und PS 
1.5. (Ausgangskonzentration: 0,05 g/1, maximale Elations- 
5 zeit = 110 min) Die Abbildung zeigt die Trennung der beiden 
Koraponenten des Polymer engemisches. 
x-Achse: Elutionszeit (min) 
y-Achse: Detekt or signal (mV) 

10 

Figur 7: Selektive Permeation von PS 36 durch einen PPX-Film, 
bestimmt fiber GPC-Messungen 

Permeation eines Gemisches von PS 36 und PS 1.5 durch einen 

1,3 p dick en PPX-Film mit 2 cm Durchmesser. Die Probenkammer 
15 wurde mit ca. 40 ml eines Gemisches der beiden Polymere in 

deuteriertem Chloroform gefullt, die Analysenkammer mit ca. 

40 ml deuteriertem Chloroform. Die aus der Analysenkammer 

entnommenen Proben wurden nach 24 h mittels GPC untersucht . 

Zu dies em Zeitpunkt wurde im Permeat ausschlie£lich PS 36 
20 gefunden. 

x-Achee : Elutionszeit 

y-Achse : Detektorsignal (raV) 

25 Figur 8: Permeation von Dekan durch einen LDPE-Film 

Permeation von Dekan durch einen 100 pm dicken IiDPE-Film mit 
2 cm Durchmesser. 85 g Chloroform und 2.99 g Dekan wurden in 
die Porbenkammer gebracht. Die Analysenkammer wurde mit 80 g 
reinem Chloroform gefullt. In die Analysenkammer permeiertes 

30 Dekan wurde mittels ^-NMR-Messung bestimmt. 
x-Achse: Zeit in Stunden 

y-Achse: Menge des insgesamt permeierten Dekans in g 
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Figux 9; Permeation von Squalan durcli einen LDPE-Film 
Permeation von S qua lan durch einen 100 \w dicken LDPE-Pilm 
mit 2 cm Durchmesser . 2.97 g Squalan in 80 g Chloroform 
wurden in die Probenkammer gebracht und die Analysenkammer 
5 mit 80 g reinem Chloroform gefullt. Das in die AnalysenJcammer 
permeierte Squalan wurde uber 1 H-NMR-Mes sung bestitnmt. 
x-Achse: Zeit in Stunden 

y-Achse: Menge des insgesamt permeierten Squalans in g 
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Patentanepruche 

■ 

1. Verf ahrert zur Trennung von Makromolekulen aus ihren Ge- 
mischen niedrig- und hochmolekularer Stoffe, dadurch 

5 gekennzeichnet , dass 

- mindestens ein pdrenfreier Polymerfilm unter Ausnut- 
zung der Filmpermeation als Trennmedium verwendet 
wird 

- unter porenfrei solche Filme zu verstehen sind, de- 
10 ren Poren den Film nicht von einer zu anderen Seite 

vollstandig durchdringen 

- die Teraperatur des verwendeten mindestens einen po- 
renfreien Polymerfilms wahrend dear Trennung so grofi 
wie oder groSer als die Glastemperatur der amorphen 

15 Bereiche dieses mindestens einen Polymerfilms ist. 

2. Verfahren gem&S Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass im Falle, dass die Temperatur des als Trennmedium 
verwendeten mindestens einen porenfreien Polymerfilms 
niedriger als die Glastemperatur der amorphen Bereiche 

20 dieses mindestens einen porenfreien Polymerfilms ist, 

diese Glastemperatur vor Beginn der Trennung durch 
Quel lung mit einem Losungsmittel auf einen Wert kleiner 
oder gleich der Temperatur des als Trennmedium verwen- 
deten mindestens einen porenfreien Polymerfilms abge- 

25 senkt wird. 

3. Verfahren gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Losungsmittel mindestens eine FlOtssigkeit aus 
der Gruppe protische, aprotische, wassrige, aliphati- 
sche , aromatlsche , heteroaliphat ische , het eroaromat i - 

3 0 sche, alicyclische und / oder heteroalicyclische FlGs- 

sigkeiten entbalt- 

4. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass der zur Trennung verwendet e min- 
destens eine Polymerfilm aus einem oder mehreren der 
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folgenden Polymere besteht und / Oder eixies oder mehre- 
re der folgenden Polymere ausgewahlt aus der Gruppe der 
Polyxylylene, Polyvinylidenhalogenide, Polyester, Poly- 
ether, Polyolefine, Polycarbonate, Polyurethane, natur- 
5 llche Polymere, Polycarbonsauren, Polysulfonsauren, 

sulfatierte Polysaccharide, Polylactide, Polyglycoside, 
Polyamide, Polyvinylalkohole, Poly-a-Methylstyrole, Po- 
lymethacrylate, Polyacrylnitrile, Poly- (p-xylyle) , Po- 
lyacryl amide, Polyimide, Polyphenylene, Polysilane, Po- 

10 lysiloxane, Polybenz imidazole, Polybenzthiazole, Polyo- 

xazolene, Polysulf inide, Polyesteramide, Polyarylenvi- 
nylene, Polyetherketone, Polyurethane, Polysulf one, Or- 
mocerene, Polyacrylate, Silicone, vollaromatische Copo^ 
lyest er , Poly-N- vinylpyr rol idone , Polyhydroxyethyl - 

15 raethacrylate, Polymethylmethacrylate, Polyethylente- 

rephthalate , Polymethacrylni tri le , Polyvinylacetate , 
Neopren, Buna N, Polybutadien, Polytetraf luorethylen, 

modif izierten oder nicht modif izierten Cellulosen, a- 
Olefine, Vinylsulf onsauren, Maleinsauren, Alginaten o- 

20 der Collagene enthalt. 

5. Verfahren gemiS einem der AnsprQche 1 bis 4, dadtrrch 
gekennzeichnet, dass die Monomere, welche dem mindes- 
fcens einen Polymerfilm zu Grunde liegen, je eine oder 
mehrere funktionelle Gruppen tragen konnen, wobei es 

25 sich jeweils um einen einzigen oder verschiedene Typen 

der Substituenten H, lineares oder verzweigtes Alkyl, 

Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl , Cycloalki- 

» 

nyl , Phenyl , Phenylalkyl , Phenylalkenyl , Phenylalkinyl , 
Phenylcycloalkyl , Phenyl cycloalkenyl , Phenyl eye loalki- 
30 nyl, Cycloalkyl -alkyl, Cycloalkyl-alkenyl, Cycloalkyl - 

alkinyl, heterocyclische Verbindung, Heterocyclo-Alkyl, 
Heterocyclo-Alkenyl, Heterocyclo-Alkinyl, lineares oder 
verzweigtes Alkyl sulfonat, Alkenylsulfonat, Alkinylsul- 
fonat, lineares oder verzweigtes Alkylbenzolsulf onat , 
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Alkenylbenzolsulf onat , Alkinylbenzolsulf oiiat , Aminosul - 
f onyl -alkyl , Aminosulf onyl -alkenyl , Aminosulf onyl - 
alkinyl , Aminosulf onyl -cycloalkyl, Aminosulf onyl - 
cycloalkenyl, Aminosul f onyl -cycloalkinyl, lineares Oder 
verzweigtes AJJcyl- sulf onamid, Alkenyl -sulfonamide Alki- 
nyl - sulf onamid , Cycloalkyl - sul f onamid , Cy cloalkenyl - 
sulfonamide Cycloalkinyl- sulf onamid, Phenyl - sulf onam id , 
Heterocyclo - sulf onsaure , Heterocyclo - sulf onamid , Hete - 
rocyc 1 o - alkyl -sulf ons Sure , He t er ocy c 1 o - alky 1 - 
sulf onamid, Heterocyclo-alkenyl-sulf onsaure, amid- oder 
esterartig gebundene lineare und/oder verzweigtkettige 
aliphatiscbe Sulf on-. Carbon- und/oder Phosphonsaure , 
Styrolsulf onsaure , Anetolsulf onsaure, Styrolphosphon- 
ScLure, Heterocyclo-alkenyl -sulf onamid, Heterocyclo- 
alkinyl - sul f onsaure , Heterocyclo- alkinyl - sulf onamid , 
Aryl- sulf onsaure , Aryl - sulf onamid, Aryl -alkyl - 
sulf onsSure , Aryl - alkyl - sulf onamid, Aryl - alkenyl - 
sul f ons aure , Aryl - alkenyl - sul f onamid , Aryl - alkinyl - 
sulf onsaure, Aryl -alkinyl -sulf onamid, Alkyl-, Alkenyl, 
Alkinyl - , Aryl - , Heteroalkyl - , Het eroary 1 - c arbons auren , 
deren zugehorige Ester , zugehorige Carbonsaureamide , 
Aminosauren, orthologe Phosphons&urederivate aller ge- 
nannten Sulf onsauren, Hydroxy -alkyl- , Hydroxy- alkenyl - , 
Hydroxy- alkinyl - , Hydroxy- cycloalkyl - , Hydroxy- alkyl - 
cycloalkyl- , Hydroxy-cycloalkyl -alkyl - , Hydroxy-phenyl - 
, Hydroxy-alkyl -phenyl - , Hydroxy-phenyl-alkyl-Gruppen 
sowie die orthologen Amino- und Thioverbindungen, Poly- 
ethoxy-alkyl , Polyethoxy-alkenyl , Polyethoxy-alkinyl , 
Polyethoxy- cycloalkyl , Polyethoxy- cycloalkenyl , Polye- 
thoxy-cycloalkinyl , Polyethoxy- aryl , Polyethoxy- alkyl - 
aryl , Polyethoxy-heterocycloalkyl , Polyethoxy- 
heterocycloaryl, Alkenal, Alkenal, Alkinal, Cycloalke- 
nal , Benzylcarbaldehyd, Heteroaryl-carbaldehyd, Benzyl - 
alkyl-carbaldehyd, Heteroaryl-carbaldehyd, aliphati- 
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sches Heteroalkyl-alkenal, Hetero-alkenyl-alkenal , He- 
tero-alkinyl-alkenal, Alkanon, Alkenon, Alkinon, Cyclo 
alkyl -alkanon, Dicycloalkanon, Arylalkanon, Heteroaryl 
alkanon, 'Imine, Halogene und halogenierte Derivate al- 
5 ler aufgefuhrten Gruppen, Nitrile, Isonitrile, Sulfon- 

saureester, Phosphons&ureester, Nitroverbindungen, 
Hydroxy 1 amine , Al lyl verb indungen , Adeno s in- 3 ' , 5 ' ^ 
raonopho spha t , Adeno sin- 3' ,5' -diphosphat , Adenosin- 
3 ' , 5 ' - tr iphosphat , Guano sin- 3 9 , 5 ' -raonophosphat , Guano - 
10 sin-3' , 5' -diphophat, Guanosin-3' , 5' - triphosphat , 



anionenaustauschende Gruppen handeln kann, wobei Alkyl 
bevorzugt fur eine Gruppe mit 1 bis 2 0 Kohlenstof fato- 
men, Alkenyl und Alkinyl bevorzugt fur ein- oder mehr- 

15 fach ungesattigte Gruppen mit 2 bis 2 0 Kohlenstof fato- 

men, Cycloalkyl, -alkenyl und -alkinyl bevorzugt fur 
eine Gruppe- mit 3 bis 20 Kohlenstof f atomen, die hetero- 
cyclischen Gruppen bevorzugt fur einen Rest mit 1 bis 
20 Kohlenstof fat omen stehen, worin bis zu. 5 Kohl en - 

20 stoffatome durch Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe 

Stickstoff, Sauerstoff , Schwefel, Phosphor eraetzt sein 
kdnnen, Aryl bevorzugt fur einen aromatischen Rest mit 
5 bis 2 0 Kohlenstof fat omen, Heteroaryl fttr einen ent- 
sprechenden aromatischen Rest, in dem bis zu 5 Kohlen- 

25 stoffatome durch Heteroatome, die aus der Gruppe Stick- 

stoff, Sauerstoff, Schwefel, Phosphor ausgewahlt sein 
k&nnen , s t eht . 

6. Verfahren gemalS einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass makromolekulare Bestandteile mit 

30 einem Molekulargewicht zwischen 50 g/mol und 500,000 

g/mol, bevorzugt zwischen 1.000 g/mol und 50.000 g/mol, 
die Permeationsschicht passieren. 

7. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dass zur Trennung mindestens ein Poly- 
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merfilm mit einer Dicke kleiner oder gleich 100 Mikro- 
meter eingesetzt wird, bevorzugt einer Dicke kleiner 
oder gleich 50 Mikrome t er , besonders bevorzugt einer 
Dicke kleiner oder gleich 1 Mikrometer, ganz besonders 
5 bevorzugt einer Dicke kleiner oder gleich 100 Nanome- 

ter. 

8. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet , daas fur die Trennung mindestens ein 
teilkristalliner Polymerf ilm verwendet wird. 
10 9. Verfahren gemafi einem der Anspruche l bis 8, dadurch 

gekennzeichnet, dass fur die Trennung chemisch vernetz- 
te Polymerf ilme verwendet we r den. 

10. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Trennung mindestens ein 

15 Polymerf ilm verwendet wird, der aus Blockcopolymeren, 

Pf ropf copolymeren oder Blends besteht. 

11. Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 10 , dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Trennung Multischichtf ilme 
verwendet werden, wobei unter Multischichtf ilmen solche 

20 Polymerf ilme zu verstehen sind, die aus mindestens zwei 

Schichten unterschiedlicher oder identischer Polymere 
bestehen. 

12. Verfahren gemafi Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Multischichtf ilm verwendet wird, bei dem der 

25 erste Polymerf ilm mit den weiteren Polymerf ilmen unmit- 

telbar beschichtet ist. 
13 . Verfahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dass f fir die Trennung mindestens ein 
Polymer film verwendet wird, der aus mehreren Polymeren 

30 unterschiedlicher chemischer Struktur besteht. 

14 -Verfahren gemafi einem der Ansprtiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Trennung mindestens ein 
Polymerf ilm verwendet wird, der einen chemischen Gra- 
dienten aufweist. 
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15. Verf ahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 14 , dadurch 
gekennzeichnet, dass ftix die Trennung mindestens ein 
Polymerfilm verwendet wird, der aus reaktiven Polymer en 
besteht . 

5 16 .Verf ahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 15 , dadurch 

gekennz e i chne t , dass fur die Trennung mindestens ein 
Polymerfilm verwendet wird, der eine raue und/oder po- 
rige Oberf lachentopologie aufweist. 
17. Verf ahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass fur die Trennung mindestens ein 

Polymerfilm verwendet wird, der Feststof f zuschlage ent- 
halt. 

18 -Verf ahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Permeation mindestens ein 
15 Polymerfilm verwendet wird, der auf oder zwischen porS- 

se Substrate geschichtet 1st. 

19. Verf ahren gem&£ einem der Ansprfiche 1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Trennung mindestens ein 
Polymerfilm verwendet -wird, der andexe Geometxien auf- 

20 weiet, bevorzugt ein Polymerfilm, der aus Hohlfasern 

besteht - 

20. Verf ahren gemafi Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Durchmesser der Wanddicken der Hohlfasern 
kleiner oder gleich 5 Mikrometer betragen, bevorzugt 

25 kleiner oder gleich 500 Nanometer, ganz besonders be- 

vorzugt kleiner oder gleich 50 Nanometer. 

21. Verf ahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu trennenden Polymersysteme 
in einem einzigen Losungsmittel oder in einem Losungs- 

30 mittelgemisch gelost vorliegen. 

2 2. Verf ahren gemafi einem der Anspruche 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, dass die zu trennende, mindestens ein 
Makromolekul enthaltende L6sung, einen Anteil dieses 
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mindestens einen Makrorao lekul a zwischen 0,1 und 50 Ge- 
wichtsprozent besitzt. 
23 • Verf ahren gemaS einem der Anspruche 1 bis 22, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Trennung in Kotnbination tnit 
5 Lichtstreuung und/oder Viskosimetrie und/oder UV-VTS- 

Spektroskopie und/oder Gelpermeations-Qiromatographie 
■und / oder Ijosungsmittelf allung betrieben wird- 

24 . Verf ahren gemaS einem der Ansprfche 1 bis 23 f dadurch 
gekennzeichnet , dass der Druck kontrolliert eingestellt 

10 wird. 

25. Verf ahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 24, dadurch 

« 

gekennzeichnet, dass Tandemanordnungen verwendet war- 
den, wobei unter Tandemanordnungen solche Systeme zu 
verstehen sind, bei denen mehrere Permeationsanordnun- 
15 gen, d.h. Anordnungen mit jeweils mindestens einem 

proenfreien Polymerf ilm, parallel und / oder in Reihe 
angeordnet sind und bei denen sich zwischen diesen Per- 
meationsanordnungen ein flCissiges Medium befindet, 
26 - Verwendung von Trennmedien enfchaltend mindestens einen 

■ 

20 porenfreien Polymerfilm zur Trennung eines oder mehre- 

rex Makromolekiile aus ihren Gemischen mit niedrig- oder 
hochmolekularen Stoffen hinsichtlich ihrer Mo lekul arge- 
wichte, ihres chemischen Aufbaus und / oder ihres Ver- 
zweigungsgrades . 

25 2 7 . Verwendung von Trennmedien enthaltend mindestens einen 

porenfreien Polymerfilm gemaS Anspruch 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Makromolekaie mit einem Molekularge- 
wicht zwischen 50 g/mol und 500.0 00 g/mol getrennt wer- 
den. 

3 0 2 8 . Verwendung von Trennmedien enthaltend mindestens einen 

porenfreien Polymerfilm gemafi Anspruch 26, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass Makromolekiile mit einem Mo lekul arge- 
wicht von iiber 500.00 0 g/mol gereinigt werden . 
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2 9 . Verwendung von Trenirmedien enthaltend mindestens einen 
porenfreien Polymer film gemafi einem der Anspruche 26 
bis 28, dadnrch gekennzeichnet , dass ein oder mehrerer 
Makromolekule von Nebenprodukten der Synthese der Mak- 
5 romolekule und / oder von Katalysatoren und / oder von 

kolloidalen Zus&tzen getrennt werden. 
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